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Prufungsantrag gem ^J^SZn dunke. e.nfarbbare G.askeramik mH Hochcuarz-MischkristaHen als 

<S) Die Erflndung hat transparenle mit Vanadi mn^ 
^ satz dunkel einfarbbare Glaskeram.ken m.t Hochquan- 
M^chkristallen alsvorherrschende Kristallphase und Ver- 
fahSn zu deren Herstellung sowie Verwendungen der 
Glaskeramiken zum Gegenstand. y ana Hi. 
Bei den erfindungsgemaBen transparenten, mit Vanadi 
uLxIS-lusatz dunkel einfarbbaren G'as^.ken m, 
Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschende K Ma 
Dhase 1st vorgesehen. daB die Glaskeram.k, bis auf un- 
vermeidnche Spuren, keines der chemischen Lauterm.tte 
ArsZx d und/oder Antimonoxid anth.lt und At .dunkel 
einge^rbte Glaskeramik eine Lichttrar.sm.ss.on im S.cht- 
baren von < 5% und eine IR-Transm.ss.on be 1600 nm 
von g.oBer 65% fur die A mm dicke Glaskeram.k aufweist 
_ d°e durch eine Kombination dea Farbox.ds Vanadnjmox.d 
mit weniostens einem der Glasschmelze zugesetzten fe- 
X Sen Sen und/oder gasformigen Reduktionsm.ttel 
eingestellt ist. 
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Beschreibung 

Die Erfindung hat eine transparent mil Vanadiumoxid-Zusaiz dunkel einfarbbare Glaskeramik mit Hochquarz- 
Mischkristallen als vorherrschende Kristallphase undein Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung zum 
5 Gegenstand. 

Glaskeramiken mit Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschende Kristallphase sind bekanni. Eine Schlusseleigen- 
schafl dieser Glaskeramiken ist, daB mit ihnen Werksioffe herzusteUen sind, die in einem vorgegebenen Tempcraturbe- 
reich Liber auBerst niedrige Warmeausdehnungskoeffizienien verfugen. In der Regel wird das thermische Ausdehnungs- 
verhalten so eingeslellu daB die Werksioffe im Bereich ihrer An wendungs temperaturen uber thermische Nullausdehnung 

10 verfugen. So wird z. B. bei Anwendung als Substratmaierial, Wafersiages oder Spiegelirager fur Teleskope die thermi- 
sche Ausdehnung in der Gegend der Raumtemperatur mininiierl. Bei Anwendung als transparent* Kaminsichischeibe 
oder dunkel eingefarble Kochflachen wird die thermische Nullausdehnung in einem Temperaturbereich zwischen Raum- 
leniperalur und ca. 700°C auf moglichsl niedrige Werte eingestelll. 

In transparenter Form z. B. bei Anwendung als Brandschutzglas, Kaminsichtscheibe oder Kochgeschirr wird in der 

15 Regel hohe Transparenz, bevorzugl eine Lichttransmission ini Sichtbaren groBer als 80% und ein definiert eingestelker 
Farbort gewunscht Bei Anwendung als Kochflache is! eine dunkle Einfarbung gewunscht, die vor der Durchsichi auf die 
technischen Aufbauten unter der Kochflache schutzt. Gewunscht ist. ein Trans mi ssionsverhalten, daB es erlaubt, wahrend 
des Betriebs, auch bei niedriger Leistung, die Heizelemente gut zu erkennen, wahrend sie im unbenutzten ZusLand durch 
die Kochflache abgedeckt. werden sollen. Dabei durfen andererseits bei hohen Heizlcistungen, insbesondere beim Ein- 

20 satz von heUen Halogenstrahlem, die Augen nicht geblendel oder durch schadliche Strahlungen gefahrdet werden. Im 
IR-Bereich sol! die Transnussion moglichsl hohe Werte erreichen. damit die Warmestrahlung direkt auf den Topfboden 
wirken kann, urn so die Regelung und die Ankochgeschwindigkeit zu verbessern. Gewunscht ist also eine Kombination 
von definiert eingestellter hoher Absorption im Sichtbaren kombiniert mit niedriger Absorption im IR. Diese Forderun- 
gen werden fur eine 4 mm dicke Probe mit einer Lichttransmission gemessen nach DIN 5033, im Sichtbaren von X < 5% 

25 und eine IR-Transmission bei 1600 nm von groBer 65% gewahrleistet. 

Bei der groBtechnischen HersLellung von Glaskeramiken werden Arsen- und/oder Anlimonoxid als Lautenmllel ein- 
gcsctzt. Dicsc LautcnmUcl sind vcrtraglich mit den gefordcrten Glaskcramikcigcnschaften und fiihrcn zu gutcn Blascn- 
qualitaten bzw. geringen Blasenzahlen bei der Schmelze. Auch wenn diese Stoffe im Glas test im Gerust eingebunden 
sind, so sind sie doc h uriter Sicherheits- und Umweltschutzaspekten nachteilig, weil bei der Rohst.offgewinnung, Aufbe- 

30 reitung und wegen der Verdampfung bei der Schmelze, sowie bei Nachverarbeitungsprozessen besondere VorsichtsmaB- 
nahmen ergriffen werden mussen. Bei der Entsorgung ausgedienter Glaskeramik-Produkte und der Staube und 
Schlamme aus der Produktion beeintrachtigt der Arsen- bzw. Anumon-Gehalt die Recycling- und DeponiefahigkeiL 
Beim Recycling sind diese Stoffe oftmals unerwunscht. Staube und Schlamme sind wegen ihrer groBen Oberflache auf- 
grund der Grenzwerte zur Lassigkeit von Arsen bzw. Antimon in der Regel nur auf Sondermulldeponien zu entsorgen. 

35 Es ist bekannt, daB die Herstellung von Glaskeramikprodukten in verschiedenen Stufen ablauft. Nacb der Schmelze 
und HeiBformgebung wird das Material ublicherweise unter die Transformationstemperatur des Glases abgekuhlu An- 
schlieBend wird das Ausgangsglas durch gesteuerte Kris tall isation in den glaskeramischen Artikel uberfuhn. Diese Ke- 
ramisierung erfolgt in einem zweistufigen TemperaturprozeB bei dem zunachst durch Keimbildung bei einer Temperatur 
zwischen 600°C und 800°C Keime, ublicherweise aus zirkontitanhalUgen Mischkristallen, erzeugt werden. Bei anschlie- 

40 Bender Temperaturerhohung wachsen bei der Kristallisationstemperatur die Hochquarz-Mischkristalle auf diesen Kei- 
men auf. 

Durch die Glaskeramik-Zusammensetzung muB sichergestellt sein, daB bei der HeiBformgebung des glaskeramischen 
Artikels noch keine unerwunschte Kristallisation (Entglasung) auftritt und andererseits bei der nachfolgenden Kerami- 
sierung ein gutes und steuerbares Kristallisationsverhalten mit akzeptabien ProzeBzeilen erreicht wird. Bei vielen Form- 
45 gebungsprozeBen so z. B. auch beim Walzen von Platten, die als Kochflachen Verwendung finden, findet die Formge- 
bung in der Nahe der Verarbeiiungstemperatur V A des Glases (Viskositat r\ = 10 4 dPas) statt. Fur das Entgiasungsverhal- 
ten muB dabei gewahrleistet sein, daB die obere Eniglasungstemperatur der Schmelze nicht oberhalb der Verarbeitungs- 
temperatur zu liegen kommt. Ansonsten werdeD sich unerwunschte Kristalle im Glas kaum vermeiden lassen. Aufgrund 
ihrer GroBe und des Wachstums wahrend der Keramisierung zu noch grbBeren Kristallen wirkt sich die Entglasung 
50 schadlich fur die Festigkeit der glaskeramischen Artikel aus. Bei besonders groBen Kristallen konncn diese sogar beson- 
ders in transparenten Glaskeramiken visuell auffallig werden. 

Neben den genannten Schlusseianforderungen an Glaskeramiken, basierend auf Hochquarz-Mischkrisl alien als vor- 
herrschende Kristallphase, wie z. B. niedrige thermische Ausdehnung im relevanten Anwendungsbereich, Transparenz 
bzw. dunkle Einfarbbarkeit, gibt es eine Reihe weiterer wichtiger Anforderungen abhangig von der jeweiligen Anwen- 
dung. So ist bei langerem Einsatz bei hohen Temperaturen wie z. B. Kaminsichtscheiben.oder Kochflachen eine hohe 
lemperatur/Zeit-Belastbarkeit erforderlich. Der fur das gute Thermoschockverhalten verantwortliche niedrige Ausdeh- 
nungskoeffizient darf sich unter der thermischen Belastung wahrend des Einsatzes nicht unzulassig verandem. Mit der 
thermischen Belastung beim praktischen Einsatz einhergehende Gefugeanderungen verbunden mit Langenanderungen 
(Compaction) durfen nicht zu lokalen Zugspannungen und damit verbunden unzuiassigen Festigkeitsemiedrigungen 
60 fiihren. Besonders kritisch ist. dieses Phanomen bei Kochflachen, bei denen thermisch helastete Bereiche (die Koch?o- 
nen) an Bereiche, die im wesentlichen bei Raumtemperatur verbleiben, angrenzen. In diesem Grenzbereich durfen keine 
unzulassig hohen Gompaction-Spannungen auftreten. Bei vielen Anwendungen werden hohe Anforderungen an die che- 
mische Bestandigkeit der glaskeramischen Artikel gestellL Kaminsichtscheiben haben oftmals direkten Kontakt mit 
schwefelhalugen Abgasen, bei Anwendungen als Kochflachen wirken oft saurehaluge Bestandteile, z. B. beim Uberko- 
65 chen von Nahrungsbestandteilen oder bei Verwendung von saurehaltigen Haushaltsreinigem auf die Kochflache ein, was 
im Bereich hoher Temperaturen noch mit einer zusatzlichen Belastung verbunden ist. Bei der Anwendung als Kochflache 
ist es weiterhin hinsichtlich der Temperatur/Zeit-Belastbarkeit von Nachteil, wenn sich die Bereiche der Kochzonen mit 
thermischer Belastung im Einsatz bzgl. ihrer Transmission verandern. Bei diesem EfTekt, auch als "Nachdunklung" be- 
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zeichneL fiihr, die Temperatur/Zeil-Belastung zu einen, weiieren Absinken ^transmission in, Bereich der heiBen 
Kochzone und dami, zu stbrenden Farbunterschieden zwischen Kochzonen und Kaltbere.chen der Kochflache. 

FUr Tnwendungen bei denen es nicht auf die sehr niedrige oder thermische NuUausdehnung ankommt, sondern be, der 
die Hone der Temperaturbelastbarkei, irn Vordergrund steht, sollte es moglieh sein, d,e bevorzugt Hochquarz-Mjschkn- 
Sle enthallende Glaskeramik in KeaU.-Mischkris.aU enthaltende Glaskeramik umzuwandeuvD.ese Umwandlung er- > 
Olg, bei akzep.ablen ProzeBzeiten in einem Temperaturbereich von ca. 900°C bis 1200°^ Die bevorzug, Keau,-M,sch- 
knftalle enthibenden Glaskeramiken verfugen liber einen thermischen Ausdehnungskoefiment Z w,schen Raumttmpe- 
ratur und 700°C in der GroBenordnung von ungefahr 1 x 10^/K. In der Regel besitzen Glaskeranuken mit KealU-M.sch- 
krSall als ; Hauptphase uber einen transluzenten oder we.Ben Farbton. Bei Zusatz von Farbox.den w,rd der VbBion en,- ^ 
snrechendderFarbwirkungdesFarboxidsuberfarbt. . 

Bekann.e Glaskeranuken, die die Einfarbung mit Vanadiumoxid ermoglichen und zu groBtechmsch hergestelhen 
Glaskeramikprodukleneefiihrlhaben.werdenmUArsenund/oderAnUmonoxidgelautfirt. 

S FpS^s A1 Lschreib, eine Glaskeramik mi, Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschende Knstallphase, 
die in eine weiBe opake Glaskeramik mit Keatit-Mischkristallen umwandelbar ist, wobei die Zusammensetzung notwen- 
digerweiseArsen- und Aniimonoxid(As 2 03+Sb 2 03 = 0.5-1,5 Gew.-%)enthalt. l > 

Die EP 0220333 Bl beschreib, ebenfalls eine Glaskeramik die noiwendigerweise Anumon und/oder Arsenoxid 

{S DkEP 0156479 'm't^cS^VeXhr^ zum Lautem eines geschmolzenen Lithium-Alumino-Silicat-Glases mil 
den, Lautermiuel Gerdioxid oder Gerat-Verbindungen. Die beschriebenen Glaser sind frei von Arsen und AnUmon die 
Einfarbbarkei, mi, Vanadiumoxid is, jedoeh nich, ausreichend. Selbst be, vergle.chswe.se hohen V 2 0 5 -C*hahen J, 
0 s Gcw-% w,rd bei 630 nm eine sehr hone Transmission von 23% gemessen. Auch d,e beschnebenen hohen therm,- 
sScnTuslCgskoeffizienten zwischen 20 und 700°G von 4.9-9.5 x 10" 7 /K sind fur d,e Verwendung als dunkel e,n- 

PC £S EES !idSrfg9 Glaskeranuken als Keimbildner Verwendung finder, kann. Dies wird genulzt, urn ^ Ge- 
hal. an den, Ke,mbildner T.O, zu verringern. Dami, isles moglieh, .ransparente Glaskeramiken zu erhalten d,e aufgrund 
Jicdriucn GchaUes an den, storenden Eisen/Tilan-Komplex uber eine sehr geringeEtgenftrbung verfugen. So b«^e,bl. 
e FP091 69VP A eine transparent Glaskeramik mi, Hochquarz-Mischkristallcn als vorhcrrschender Knstallphase und 
die 0-1 Gew,% Ti0 2 und 1-1 Gew,% SnO, enthalt. Zum Erzielen hober Transparenz w,rd 
Arsenoxid als Lautermiuel eingesetzL Die hohen SnC^-Gehalte > 1 Gew,% wirken s,ch negauv auf das Entglasungs- 
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Es is, Aufgabe derErfindung, transparente Glaskeramiken mit Hochquarz-Misehkristallen als > vortierrschender Kn- 
J^2Se\taW»n zu ihrer HersteUung bereitzusteUen, wobei die Glaskeramiken durch Zusatz von Vanadium- 
oxid dunkel emfarbbar sein sollen. Die dunkel eingefarbten Glaskeramiken sollen im Siehtbaren uber emen LichtKans- 
°fi"rad x < 5% kombinierl mit einer IR-Transmission bei 1600 nm von X > 65% verfugen. Ferner sollen d,e Glas- 
keramiken uber eine hohe Entglasungsfestigkeit verfugen und fur Anwendungen bei hober Temperalurbekstung uber 
cine hohe Ten.peratur-IZeitbelastbarkeit hinsiehdieh Anderungen ihrer Eigenschaften w,e z B ^scher Ausdeh- 
nung Gompacuon. Gompaction-Spannung, Transmission und uber eine gute chemische Bestand.gke.t verfugen, dam,, 
sie in .ransparenter bzw. in dunkel eingefarbter Form ein breites Anwendungsspektnim abdecken konnen. 

Diesc Aufgabe w,rd durch eine Glaskeramik gemaB Ansprueh 1 und durch em Verfah™ gemaE ' Anspru^ gd«L 

Bei der erfindungsgemaBen .ransparenten, mit Vanadiumoxid-Zusatz dunkel einfarbbarer, Glaskeramik nut Hoch 
qu^-Mischkrisudllnals vorherrschende Kristal.phase, ist vorgesehen, daB die ^f^^.^y^^ 
Spuren, keines der ehenusehen Lau.erndUel Arsenoxid und/oder Annmonox.d enthal, und d,e dunkel emgefarbt^ Gl»- 
klramik erne Liehttransmission im Siehtbaren von x < 5% und eine m-Transnnss.on be, 1600 nm 
die 4 mm dieke Glaskeramik aufweist, die durch eine Kombination des Farbox.ds Vanad.umox.d iml wemgstens emem 
der Glasschmelze zugesetzten festen, flussigen und/oder gasformigen Reduktionsmittel eingesiellt ,sL 

Die G asTr nnken zeichnen sieh also durch eine Zusammensetzung ohne Verwendung von Arsen- und/oder Anu- 
monoxid als Lautermiuel aus, welche in bekannten Glaskeramiken als Redoxpartner fur das ,m Glasgerus, emgebau,e 
vSumwLndderKe^ 

len Wie unsere Untersuchungen gezeig, haben, spielen die Lautermmel Arsen- und Anumonox.d jedoeh ein _Sch usse - 
olle als Redoxpartner bei dtr Uberfuhrung des Vanadiums in den farbenden Zus^nd. D,ese Emfarbung findet stat^ 
wenn die Ausgangsglaser in die Glaskeramik umgewandelt werden. Die EUminierung der genannten Lautermntel w,rd 
e^chw£ wenn fine kon,rollier,e Einfarbbarkei, mi, Vanadiumoxid erhal.en bleiben soU. D,e Un,ersuch„ngen werden 

"DSnS^^^^ HersteUung einer transparenten, mi, Vanadiumoxid-Zusatz dunkel emfarbbaren 

Glaskeramik mU Hochquarz-MischkristaUen als vorherrschende Kristallphase, zeehnet s,ch dadurch aus daB, b,s auf 
JZ3 hTspuren? auf d,e chem,schen Lautermrttel Arsenoxid und/oder Antimonoxid verz.chtet und d.e dunkel 
S,e Glaskeramik nut einer Liehttransmission im Siehtbaren von t < 5% und e.ner IR-Transm,ss,on be, 1600 nm 
2 fgrSter 65% fur die 4 mm d,cke Glaskeramik durch eine Kombination des Farbox.ds Vanad.umox.d nut. wemgstens 
einem der Glasschmelze zugesetzten festen, flussigen und/oder gasformigen Reduktionsmntel e.ngeslell, wird. 

Fs i7 wiisehaftlich vorteilhafu wenn aus einer transparenten Glaskeramik bei gle.cher Grundz.sammensetzung 
dureh Zusatz von Vanadiumoxid e,ne dunkle Einfarbung erreicht werden kann. Hinsichthch ff.^^P^^ 
Rohs,offbeschaffung, Rohsioffbevorratung und GemengehersteUung e.nfacher zu bewerkstelhgen. Scherben aus der 
^sparenten GlaskLnik konnen bei der Schmelze der eingefarbten Glaskeramik ^f^^^S ^ 
ringfugigen Zusammensetzungsunterschiede sind V.skositats- und Keram.s.erungsverhalien ahnhch, so daB _dw 
Sch2z g te„,peraturen, Formgebungsparameter und die Keramisierungsbedingungen ,n den Ferugungsanlagen be.behal- 
ten werden konnen oder nur geringfugig modifiziert werden mussen. 

oTwohUuf die ohnehin uLehproblematischen Lautennittel Arsen- und/oder Annm onoxjd vemchtet ^urde konn- 
ten die Vortcilc einer einheitlichen (Irundzusamnienselzung sowohl fur iransparenie als auch dunkel eingefarbte Claske- 
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ramiken beibehalten werden. Die Glaskeramiken konnen durchZusatze von Vanadiumoxid dunkel eingefarbi werden. 
Die Einfarbung erfolgt wahrend der Keramisierung, d. h. bei der Umwandlung voni glasigen in den glaskeramischen Zu- 
stand. Ini giasigen Ausgangszustand wird durch den Vanadiumoxid-Zusatz eine leichte Griinfarbung mil einer Licht- 
transmission von ca. 50-70% beobachtet. In Glaskeramiken, die frei sind von Arsen- und/oder Anlinionoxid Lritt die Ein- 
farbung beim Keramisieren nicht in ausreichendem Mafie auf, die Farbwirkung des Vanadiums geht uberraschender- 
weise verloren. 

Wie unsere Untersuchungen gezeigt haben, beeinflussen die Lautermittel Arsen- und Antimonoxid auch das bntgla- 
sungsverhalten und fuhren zu einer Erniedrigung der oberen Entglasungstemperatur. Bei Eliminierung der genannten 
Lautermitiel muB daftir gesorgt werden, daB das Entglasungsverhallen nicht negativ beeintrachtigt wird. Die Problematik 
der verschlechtenen Ent glasungsfesligkeit bei Eliminierung der Lauiermittel Arsen- bzw. Antimonoxid wurde durch An- 
passung der Zusammensetzung gelost. Dazu wurden die fur die Entglasung kritischen Kristallphasen identifiziert und die 
kritischen Zusainmensetzungskomponenten eingegrenzt. 

Die erfindungsgemaBen Glaskeramiken finden ein breites Anwendungsgebiel in transparenter bzw. dunkel emgefarb- 
ter Form und die gefundenen Zusammensetzungen, ohne Verwendung von Arsen- und/oder Antimon, zeichnen sich 
durch hervorragende Anwendungseigenschaflen hinsichtlich ihrer Enlglasungsfestigkeit, ZeityTemperatur-Belastbarkeit, 
chemischer Bestandigkeit aus, die uber den Stand bekannter arsen-/antimonhalliger Glaskeramiken hinaus gehen. 

Die ablaufenden Mechanismen bei der Einfarbbarkeit arsen-/antimonfreier Glaskeramiken durch Vanadiumoxid 
wurde eingehend untersucht (Tabelle 1). Dabei bezeichnen die Beispiele 1 und 2 konventionell mil Antimonoxid gelau- 
terte Glaskeramiken, die bei gleicher Grundzusarnmensetzung ohne und mil Vanadiumoxid erschmolzen wurden. Bei 
den angegebenen Keramisierungsbedingungen bleibl die vanadiunioxidfreie Zusammensetzung transparent, die vanadi- 
umhalttge zeigt die gewunschte dunkle Einfarbung. Die entsprechende antimonfreie und vanadiumhaltige Zusammen- 
setzung von Beispiel 3 verliert plotzlich ihre Einfarbbarkeit. Fur das Vanadium ist charakteristisch, daB es mehrere Oxide 
verschiedener Wertigkeiten bilden kann, wobei Ubergange von einem Oxidationszustand in den anderen durch Verschie- 
bung des Redoxgleichgewichts erfolgen konnen. Die Wertigkeitszustande des Vanadiums sind schwierig zu charakten- 
sieren. Deshalb wurde das uber MbBbauer-Messurig leichter zugangliche Antimon bzw. Zinn in seinem Wertigkeitszu- 
stand charakierisierl (TabeUe 1). Es zeigt sich, da6 Antimon im glasigen Ausgangszustand in 3-wertiger Form vorliegl, 
beim Keramisieren crfolgt cin tcilwcisc Wcrtigkcitswcchscl in den 5-wcrtigcn Zustand, wobci sich die vanadiumoxid- 
freien bzw. -haltigen Schmelzen 1 und 2 deutlich unterscheiden. Bei Anwesenheit von Vanadium (Beispiel 2) wird deut- 
lich rnehr Antimon in den 5-wertigen Zustand uberfuhrt. Bei gleichen Herstellbedingungen und gleicher Grundzusam- 
mensetzungen unterscheiden sich die beiden Schmelzen nur in ihrem Vanadiumoxidgehalt. Es laBt sich daher folgern, 
daB das Antimon als Redoxpartner fur die Reduktion des Vanadiums in einen niedrigeren farbenden Oxidationszustand 
fungiert. Dieser Redoxvorgang ist Voraussetzung fur die Uberfuhrung des Vanadiumoxids in den farbenden Zustand wie 
das Beispiel 3 zeigt. Ohne Antimon geht die Farbewirkung des Vanadiums zum groBten Teil verloren, die Lichttransmis- 
sion betragt x = 29,5%. Bei Einsatz von Arsenoxid als Lautermittel wird ein entsprechender Redoxvorgang aufgrund der 
chemischen Ahnbchkeil von Arsen und Antimon erfolgen konnen. Der beschriebene Redoxvorgang des Vanadiums ist 
ein notwendiger ProzeB in der Kette, die vom nicht farbenden Vanadium zum farbenden fuhrt. Unsere Untersuchungen 
zeigten weiterhih, daB nicht alles Vanadium in den farbenden ZusLand uberfuhrt wird. So lassen sich mit unterschiedli- 
chen Vanadiumoxidgehalten zwischen 0,06 und 0,4 Gew.-% vergleichbare Einfarbungen je nach Zusammensetzung und 
Redoxzustand bei der Schmelze erreichen. Die Zusammensetzungen mit hoheren Vanadiumoxidgehalten zeigen dabei 
unerwunschtenveise eine geringere Infrarot-Transmission. Es wird daher angenommen, daB nach dem Keramisieren das 
Vanadium in verschiedenen Anteilen von farbendem und nicht farbenden Zustand vorliegt, wobei auch das im Sichtba- 
ren nicht farbende Vanadium im Infraroten die Transmission absenkt. In bekannten Glaskeramikzusammensetzungen 
zeigen neben der dominierenden Komponente Arsen/Antimon als Redoxpartner auch hone Gehalte an Ti0 2 eine geringe 
aber nicht ausreichende Unterstiitzung der Einfarbung durch Vanadium. 

Die Einfarbung uber das Farboxid Vanadiumoxid wird gegeniiber anderen Farboxiden bevorzugt, weil dieses uber die 
Kombination von hoher Absorption im Sichtbaren und niedriger Absorption im Infraroten verfugt. Damit isles moglich, 
im Sichtbaren einen Lichttransmissionsgrad von x<5% zu erreichen, kombiniert mit einer Infrarot-Transmission bei 
1 600 nm von groBer als 65%. Bei Verwendung wirksamer Redukdonsmittel fur V 2 0 5 ist es sogar moglich die geforderte 
niedrige Lichttransmission kombiniert mil einer IR-Transmisson bei 1600 nm von > 70% und > 80% zu erreichen. 

Bevorzugt weist die transparente, nicht eingefarbte Glaskeramik eine Lichttransmission im Sichtbaren von X > 80% 
und die durch Kombination des Farboxids Vanadiumoxid mit wenigstens einem der Glasschmelze zugesetzten festen, 
fliissigen oder gasformigen Reduktionsmittel dunkel eingefarbte Glaskeramik eine Lichttransmission im Sichtbaren von 
x < 2,5% und eine IR-Transmission bei 1600 nm von groBer 70% fur die 4 mm dicke Glaskeramik auf. Bei dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren werden diese Werte bevorzugt eingestellt. Insbesondere wenn Heizkorper mit hoher Leistung, 
z. B. Halogenstrahler unter der Kochflache eingesetzt werde, sollte die Lichttransmission weniger als 2,5% betragen und 
die IR-'l ransmission bei 1600 nm groBer als 70% sein. 

Die Problematik der Einfarbbarkeit arsen-/antimonfreier Glaskeramiken mit Vanadiumoxid wurde gelost durch die 
Kombination des Farbemitlels Vanadiumoxid mil einem bei der Glasschmelze zugesetzten festen, fliissigen oder gasfor- 
migen Reduktionsmittel. 

Arsen- und/oder Antimonoxid sind wirksarne Lautermitiel bei hohen Schmelztemperaturen urn 1550-1650 L. wie sie 
fur Glaskeramikzusammensetzungen notwendig sind. Mit ihnen werden sehr gute Blasenqualitaten bzw. geringe Blasen- 
zahlen erreicht, wie sie fur viele Produkte aus Glaskeramik vorausgesetzt werden. Um die geforderten Blasenqualitaten 
ohne deren Verwendung zu erreichen, werden daher ein oder mehrere alternative chermsche Lautermittel wie z. B. SnOo, 
Ce0 2 . Sulfatverbindungen, Chloridverbindungen eingesetzt. Auch physikalische Lauterverfahren wie z. B. Unterdruck- 
lauterung oder Hochtemperaturlauterung bei Temperaturen oberhalb ca. 1700°C konnen die geforderten Blasenqualita- 
ten sicherstellen. Bei besonders hohen Anforderungen an die Blasenqualitat kann es notwendig werden, den Einsatz al- 
ternau ver chemischer Lautermittel mil einem physikalischen Lauterverfahren zu kombinieren, wie z. B. den Einsatz von 
SnQ 2 und Hochtemperaturlauterung oder den Einsatz von BaCl 2 und Unterdrucklauterung. 
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Die Zusammensetzung und die Keramisierungsbedingungen bestimmen das Gefiige und damit die Eigenschafien der 
Glaskeramik Das Gefiige besteht.im wesentlichen aus dem Hochquarz-Mischkristall als vorherrschender Knstallphase 
und einem Restglas aus Komponenten, die nicht in den Hochquarz eingebaut werden. Dieses Gefiige ist veran.worthch 
fur das thermische Ausdehnungsverhalien uber der Temperatur, das fur die Giaskeramiken einen Schliisseleigenschaft 

d *LhO AbOi und S\Ch in den bevorzugten, angegebenen Grenzen sind not wendige. Komponenten in der Hochquarz- 
Mischkrisuulphase. Als weiiere Komponenten konnen MgO, ZnO und P 2 0 5 in die Hochquarz-Mischknsudle eingebaut 
werden Die Zugabe der Alkalien Na,0. K,0 sowie der Erdalkalien CaO, SrO, BaO verbessert die Schmelzbarkeit und 
das Entglasungsverhalten des Glases. Die Gehalte sind begrenzt, weii diese Komponenten im wesentlichen ir .der ^Rest- 
glasphase der Glaskeramik verbleiben und die thermische Ausdehnung bei zu hohen Gehalten in unerwunschter Weise 
erhohen Auch konnen hohere Gehalte das Kristallisationsverhalten beeintrachtigen. T!0 2 und gegebenen falls ZrOj und 
SnO, sind als Keimbildner erforderlich. Sie bilden wahrend der Keimbildung Keime in hoher Dichte, die fur das Aur- 
wachsen der Hochquarz-Mischkristalle bei der Kristallisation als Un.erlage dienen. Hohere Gehalte als in der Summe 
6 OGew-% verschlechtem das Entglasungsverhalten. Dies gilt besonders fur die Komponente SnGv Bet Gehalten an 
lGew-% wurde beim Abkuhlen und Abstehen von Laborschmelzen bereits an der Oberflache etne spontane Bildung 
von Oberflachenkristallen beobachtet. Hohere Gehalte an ZrO, als 3 Gew.-% verschlechtem das Emschmelzverhalten 
des Gemenges bei derGlasherstellung, da die ZrOj-halligen Rohstoffe sich durch geringe Auflosungsgeschwindigkeit in 
der Schmelze auszeichnen. Der HO,-Gehal. betragt zwischen 1, 2 und 5.5 Gew.-%. Ti0 2 ist als Keimbildner unverzicht- 
bar der Gehall sollte mindestens bei 1.2 Gew.-% liegen, damit eine hohe Transparenz der Giaskeramiken aufgrund hoher 
Keimdich.e und damit geringer KristallitgroBen erreichen werden kann. Der Gehall sollte 5,5 Gew,% nicht ubersteigen 
weil sonst das Entglasungsverhalten verschlechtert wird. Bevorzugt besitzt daher eine erfindungsgemaBe Glaskeramik 
folgende Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis): 



Li-,0 2,5-5.5 

Na,0 0-3,0 

K 2 6 0-3-0 

I Na,0 + K,0 0-4,0 

MgO 0-3,0 

GaO 0-2,5 

SrO 0-2,0 

BaO 0-3.5 

ZnO 0-3,5 

A1,0 3 18-27 

SiO, 52-75 

TiO, U-5.5 

ZrO", 0-3,0 

SnO, < 1.0 

2Ti6, + Zr0 2 +Sn0 2 2.0-6,0 

P,0 3 " " 0-8,0 



wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,6 Gew.-% V,0 5 einstellbar ist, wahrend die transparente 

Glaskeramik frei von V 2 Os ist. •. rT . ,, _ , 

Vercleichbar hierzu wird in der DE 37 03 342 C2 eine Glaskeramik und ein Verfahren zu ihrer HersteUung beschne- 
ben wobei die Glaskeramik in der Glasmairix dispergierten Hochquarz-Mischkristallen enthalt, die ein dunkles oder 
schwarzes Aussehen besitzen, bei einer IR-Transtnission von mindestens 80% bei 1500 nm, iiber eine Biegefestigkeit 
von wenigsten 140 N/mm 2 verfugen, die Zusammensetzung als Lautermittel 0-2 Gew.-% As 2 0 3 enthalt und die Einfar- 
bung mil 0,03-0,5 Gew.-% V,0 5 erfolgt Diese Glaskeramik eignet sich aufgrund ihrer dunklen Einfarbung bevorzugt 
fur die Anwendung als Kochflache. ... j 

Die in der beschriebene DE 37 03 342 G2 Glaskeramik laBt sich nach unseren Untersuchungen jedoch nur dann mit 
den beanspruchten Eigenschafien nach dem don beschriebenen Verfahren herstellen, wenn die Zusammensetzung As.Oj 
enthalt Die Zugabe von As,0 3 ist dabei zwingend erforderlich, urn cine dunkles oder schwarzes Aussehen zu erreichen 
und niedrige Werte der Lichttransmission einzustellen. Die Angabe des Transmissionswertes bei der Lichtwellenlange 
500 nm ist weiterhin nicht geeignet die Einfarbung richtig zu beurteilen, da mit Vanadiumoxid eingefarbte Olaskerami- 
ken hauptsachlich oberhalb dieser Wellenlange durchlassig werden. Fur die Beurteilung der Eintarbung muB daher der 
gesamte dem Auge zugangliche Spektralbereich, d. h. die Lichttransmission im Sichtbaren herangezogen werden. 

Wenn eine geringe Eigenfarbung der erfindungsgen.afien Giaskeramiken in transparent Fonn (d. h. ohne Vanadium- 
oxid) gewunscht ist. sollte der TiO, Gehall weniger als 3 Gew.-% bevorzugt weniger als 2.5 Gew.-% betragen. well sonst 
der fur die Eigenfarbung storende Eisen/Tiian-Komplex vermehrt auftritt. 

Die Substitution des SiO, durch GeO, ist moglich, hat. aber wegen der Kos.en des GeO, aus wtrtschafl.hchen Grunden 
keine Bedeutung erlangt. Giaskeramiken verfugen abhangig von der Wahl der Gemengerohstofte und von der. ProzeB- 
bedin-ung bei ihrer HersteUung uber einen Wassergehalt der ublicherweise zwischen 0.01 und 0,07 Molll liegt. 

Neben dem Farboxid Vanadiumoxid in Gehalten zwischen 0.02 bis 0.6 Gew.-% konnen auch wettere bekannte far- 
bende Komponente. wie z. B. Ghrom-, Mangan-. Eisen-. Kobalt, Nickel-, Kupfer-, Selen-, Chlor-Verbindungen emge- 
setzt werden urn die Farbung zu unterstUtzen und zurEinstellung bestimmterFarborte. Bei dunkel eingetarbten Giaske- 
ramiken wird dieses weniger gewunscht sein, wenn hohe Transmissionen im TR erforderlich isu da diese Komponenten 
in der Regel im ER absorbieren. In transparenter Form kann der Einsatz dieser altemativen farbenden Komponenten ge- 
wunscht sein. urn einen besdmmten Farbort einzustellen. 
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Als zugesetzles Testes Reduktionsinittel hat sich besonders die Zusammensetzungskomponente Sn02 bewahrt. SnO? 
verfiigt vorteilhafterweise auch uber eine Lauterwirkung und kombiniert damit die Funktion von Reduktionsmittel und 
LautermitteL Als weiterer Vorteil stabilisiert Sn0 2 , ahnlich wie As 2 0 3 oder Sb 2 0 3 , den p0 2 der Glasschmelze gegenuber 
der Einwirkung von Sauerstoff ausder Umgebungsluft. Bei dem technisch iiblichen Abstehen und Ruhren der Schmelze 

5 vor der Fornigebung, sowie den in der Praxis ofl gewunschten Durchsatzanderungen, ist diese Pufferwirkung vorteilhaft, 
urn eine stabile Transmission zu gewahrleisten. Unsere Untersuchungen konnten gestutztauf MoBbauer-Messungen zei- 
gen, daB das Zinn ebenso wie Antimon als Redoxpartner fur das Vanadium wirkt . Das wahrend der Lauterung durch Sau- 
erstoff-Freigabe entstandene 2-wertige Zinn wirkt beim Keramisieren als Reduktionsmittel fur das eingebauie Vanadium 
und wird zum grottten Teil wieder in den 4-wertigen Zustand aufoxidiert (Tabelle 1, Beispiel 4 und 5). Wie die Beispiele 

10 4 und 5 zeigen, erweist sich das Zinn als sehr wirksamer Redoxpartner fur das eingebauie Vanadium. Im vanadiumhalu- 
gen Beispiel 5 wird fast das gesamte 2-wertige Zinn des Ausgangsgiases beim Keramisieren in den 4-wertigen Zustand 
aufoxidiert. Gegenuber arsen-/antimonhaltigen Glaskeramiken wird weniger Sn02 als As 2 0 3 oder Sb 2 0 3 benotigt. Es ist 
moglich, die gewiinschteT jchttransmission im Sichtbaren mil geringeren V 2 0 5 Gehalten zu erreichen. Das Zinn fiihrt ot- 
fenbar beim Keramisieren zu einem hoheren Anteii von Vanadium im farbenden Zustand. Damit lassen sich auch hohe 

15 Transmissionswerte im IR erreichen, da der Anteii von Vanadium im nichtfarbenden Zustand gering ist. Es ist sogar 
moglich, fur eine 4 mm dicke Glaskeramik eine Lichtrans mission im Sichtbaren von < 1% und eine ER-Trans mission bei 
1600 nm von > 80% zu erreichen (Beispiel 23 bis 27). Diese Kombination ist besonders fur Anwendungen als Kochfla- 
chc vorteilhaft. Die geringen V 2 0 5 -Gehalte sind weiterhin von Vorteil, weil das Vanadium ein relativ kostspieliger Roh- 
stoff ist. In der Sn0 2 enthaltenden vanadiumfreien Glaskeramik in Lransparenter Form (Beispiel 4) wird der Wertigkeiis- 

:t> wcchsel von Zinn beim Keramisieren in geringerem AusmaB beobachtet. Dies stiitzt die schon bei der MoBbauer- Ana- 
lyse des Antimon gewonnene Hypothese fur die Farbung mit Vanadium uber einen Redox vorgang. Das Beispiel zeigt, 
riaB es moglich ist, eine transparente arsen-/antimonfreie Glaskeramik durch Zusatz von Vanadium in eine dunkel einge- 
I'iirbtc umzuwandeln. In der transparenten Glaskeramik wirkt das SnO? als Lautermittel und als Keimbildner. 

Als wcilere Reduktionsmittel eignen sich Metalle, Kohlenstoff und/oder aufoxidierbare Kohlenstoff- bzw. Metall-Ver- 

:s bindungen, die ubheherweise in pulvriger und/oder fiussiger Form dem Ausgangsgemenge fur die Schmelze zugesetzt 
wcrden. In entsprechender Weise konnen auch gasfoniiige Reduklionsiiiillel eingesetzt werden, um den Redox/,ustand 
der Schmelze zu bccinflusscn. Als cin solchcs gasformiges Reduktionsmittel cignct sich Formicrgas oder cin andcrcs 
w^sserstofilialtiges Gas, das in die Schmelze eingefiihrt wird. Beispiele fur Reduktionsmittel sind Al- oder Si-Pulver. 
Diese Elcmcnte werden aufgrund ihrer hohen Affinitat. zum Sauerstoff in der Schmelze aufoxidiert und senken den p02 

M) der Schmelze ab. Dieser Effekt wird auch durch aufoxidierbare Kohlenstoffverbindungen, wie z. B. SiC, TiC, Zucker, 
Tlolzkohle, Fornuergas und/oder CO erreicht. Da die genannten Spezies selbst nicht als Redoxpartner zur Verfugung ste- 
hen, weil sie z. B. im Falle des Al und des Si nach Oxidation fest in das Glasgerust eingebaut sind, ist der Mechanismus 
im wesendichen der, dafi sie den pO? der Schmelze soweit absenken, daB leichter reduzierbare Bestandteile der Schmelze 
stall dessen reduziert werden und damit als Redoxpartner dienen konnen. Bei der Reduktion des Vanadiums werden sie 

js wieder aufoxidiert. 

Das fur die HeiBformgebung in der Gegend der Verarbeitungstemperatur des Glases geforderte gunstige Entglasungs- 
verhaltcn auch ohne Verwendung von Arsen- oder Antimonoxid macht Anpassungen bei der Zusammensetzung der 
Glaskeramik erforderlich. Hinsichtlich Entglasung kritische Kristallphasen sind Mullit (Aluminiumsilikat), Baddeleyit 
(ZrO?), sowie Hochquarz-Mischkristalle, Keatit-Mischkristalle und SnOrenthaltende Kristallphasen. Beim Abkuhlen 

40 der Glasschmelze auf Verarbeitungstemperatur und darunter ist die obere Entglasungstemperatur (OEG), bei der die erste 
Kristallphase auftritu ein MaB fur das Entglasungsverhalien. Fur die HeiBformgebung des Glases in der Nahe der Verar- 
beit ungslemperatur sollte die OEG moglichst weit unier der Verarbeitungstemperatur liegen. Fur ein derart verbessertes 
Entglasungsverhalten ist es erforderlich, die Bestandteile dieser kritischen Kristallphasen sowie den Gehalt an Keimbild- 
nern, insbesondere von SnO^, zu begrenzen. 

45 Eine bevorzugte Glaskeramik, die eine hohe Entglasungsfestigkeit mil einer oberen Entglasungsgrenze unterhalb der 
Verarbeitungstemperatur VA aufweist, hat dabei folgende Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis): 



Li,0 

Na.O 
50 K,6 

INa.O + K70 

MgO 

CaO 

SrO 
55 BaO 



60 Zr0 2 



ZnO 

Ab0 3 

Si6 7 

TiO? 



Sn0 2 

S TiO-) + ZrO? + SnO ? 
P 2 0 3 " 



2,5-5,5 

0-3,0 

0-3,0 

0-4,0 

0-3,0 

0-2,5 

0-2,0 

0-3,5 

0-3,5 

18-27 

52-75 

1,2-5,5 

0-3,0 

<1,0 

2,0-6,0 

0-8,0 



65 



wobei die dunkle Einfarbung durch den Zusatz von 0,02-0,6 Gew.-% V 2 0 5 einstellbar ist. 

Fur das Erreichen einer hohen Temperatur/Zeitbelastbarkeiu hinsichtlich Anderung der thermischen Ausdehnung und 
der Compaction sowie Compaction-Spannung. hat es sich als notwendig erwiesen, den Gehalt an Alkalien undErdalka- 
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lien zu verringern, wahrend die Gehalte an A1 2 0 3 und Si0 2 bei hoheren Werlen gewahlt werden mussen. Bei der dunklen 
E^^Vtoadiumoxid sollie derGehalt an V 2 0 5 nicht. mehr als 0,5 Gew -% betragen da auch 
zu dner vLchlcchterung derTemperaturrZeitbelastbarkeit fuhrt. Bevorzugtbesitzl eine erfindungsgeniaBe Glaskeram,k 
daher folgende Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis): 



Li,0 3,2-4,5 
Na.O 0-1.0 
K,6 



0-1,0 



LNa 20 +K 2 O 0,2-1,5 



0-1,5 



MgO 

CaO 0-1,0 

SrO 0-1,5 

BaO 0-2,5 

ZnO 0-2,5 

Ak0 3 ' 20 " 1S 

Si6 2 ^0-72 

TiO, ^-5,3 

ZK>; 0-2,4 

SnO, <0^6 

I TiO. + ZrO? + Sn0 2 2,5- 5,5 

P 2 0 5 " " 0-3,0, 



wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,5 Gew.-% V 2 0 5 einstellbar ist. 

Be der chemischen Bestlndigkeit werden besonders hone Anforderungen an die Saurebestandigkeit gesteUt Die im 
JSS^S^ gefordert. hydrolylisch, Bestand lg keit und Laugenbeslandigkei. wird „«. den ^findungsgen.aB.n 
SLttJote Problcmc crrcicht. Hinsichtlich der Saurebestandigkeit sind besonders P 2 0 5 und die Erdalka- 

die Alkalien, V 2 0 5 und in geringereni AusmaB auch habere Gehalte von A 2 0 3 
zuat besitzt diesbeziiglich eine erfindungsgemaBe Glaskeramik folgende Zusammensetzung (in Gew,% auf Oxidbasis). 



LinO 
Na.O 

k,o 

INa 2 0 + K 2 0 

MgO 

CaO 

SrO 

BaO 

ZnO 

Al 2 0 3 

SiO? 

TiOo 

Zr0 2 

Sn0 2 

ITi0 2 +Zr0 2 +Sn0 2 

p 2 o 5 



3.2-4,5 

0-1,0 

0-1,0 

0,2-1,5 

0-2,0 

0-1,0 

0-1,50 

0-2,0 

0-2.5 

19-23 

62-72 

1,5-5,3 

0-2,5 

<0,G 

2,5 5,5 

0-2,0 



wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,5 Gew.-% V 2 0 5 einstellbar ist 

fie deuS VerbessenTng der Stabilitat der Transmission gegenuber Temperatur/Zeitbe aslung Nachdunklung) 
wird infolge des fehlendcn Antimons bzw. Arsens beobachtet. Es wird dahingehend gedeutet, daB das ^chuss.ge 3- 
w^ige Simon bzw. Arsen auch beim praktischen Einsatz der Glaskeramik bei hohen Temperaturen z B^in 6,n Koch- 
zonen von Kochuachen noch in der Lage ist, das Vanadium zu reduzieren und vom 
stand zu uberfiihren. Eine besonders gute Stabilitat der Transrmssion gegenuber nach j° 
stungen in der Praxis wird mit dern angegebenen Zusammensetzungsbereich (in Gew,% auf Oxidbasis) erreicnt. 



LioO 
Na-,0 
KoO 

ZNa 2 0 + K 2 0 

MgO 

CaO 

SrO 

BaO 

ZnO 

A1 2 0 3 

Si0 2 



3,2^1.5 

0-1,0 

0-1,0 

0,2-1,5 

0-1,5 

0-1,0 

0-1,5 

0-2,0 

0-2,0 

20-23 

62-70 
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to 



TiO, 1.5-5,0 
ZrO; 0-2,4 
Sn0 2 . <0,4 

I TiO? + Z1O2 + Sn0 2 2,5-5,5 
PsOs " °- 3 - 0 ' 

wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0 ? 02-0 ? 3 Gew.-% V 2 0 5 einstellbar ist. 

Die fur die chemischen Lautermittel Arsen- und Antimonoxid geltende Umweltprobleinatik trifft auch in genngerem 
MaBe aut das Bariumoxid zu. Bariumhaltige Rohstofl'e, insbesondere wenn sie wasserloslich sind, wie z. B. Banumchlo- 
rid und Bariumnitrat sind toxisch und erfordern besondere VorsichtsmaBnahmen beim Einsatz. In den erfindungsgema- 
Ben Glaskerarnikzusammensetzungcn isl es moglich, auf den Einsatz von BaO zu verzichten, insbesondere bis auf un- 
vermeidliche Spuren. 

Die erfindungsgemaBen Giaskeramikzusammensetzungen konnen ahnlich wie bekannle Glaskeramiken durch eine 
zusatzliche Temperaturbehandlung bei Temperaturen zwischen ca. 900 und 1200°C in eine Keaiit-Mischkristall enthal- 
15 tende Glaskeramik umgewandelt werden. Glaskeramiken dieses Typs verfugen uber eine hohere Temperaturbelastbar- 
keit, allerdings zu Lasten einer Erhohung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten, der zwischen Raumiemperatur 
und 700°C in der GroBenordnung von ca. 1 x 10" 6 /K liegt. Diese Umwandlung ist in der Regel mit einem Kri stall wachs- 
tum verbunden, so daB die mH Hochquarz-MischkrisLaU enthaltenden Glaskeramiken erreichbare Transparenz ublicher- 
weise verloren gent. Die KeaUt-Mischkristall enthaltenen Glaskeramiken sind meist transluzent bis opak weiB. Bei Ver- 
io wendung von Farboxiden wird der WeiBlon entsprechend uberfarbt. 

Vorzugsweise findel eine erfindungsgemaBe Glaskeramik bzw. eine nach dem erfindungsgemaBen Verfahren herge- 
stellte Glaskeramik Verwendung in transparenter Form als Brandschuttglas, Kaminsichtscheibe, Kochgeschirr und in 
dunkel eingefarbter Form als beheizbare Platte zum Kochen und Grillen, sowie als Substratmaterial fur Waferstages oder 
Spiegeltrager fur Teleskope. Die vorliegende Erfindung wird mil Hilfe der folgenden Beispiele welter verdeutlicht. 
25 Fur einige Ausfuhrungsbeispiele sind in Tabelle 1 und 2 Zusammensetzungen der Glaskeramikausgangsglaser aufge- 
fuhri. In Tabelle 1 und 3 sind die Eigenschaften der zugehorigen Glaskeramiken zusaiiimengesiellt. 

Die Ausfiihrungsbcispiclc von Tabelle 1 vcrdcutlichcn den Rcdoxvorgang, der fur die Einfarbung durch Vanadium- 
oxid beim Keramisieren erforderlich ist und wurden insbesondere im Zusammenhang mil den Ergebnissen der MoBbau- 
ermessungen bereits im Text diskutiert. Die Ausgangsglaser von Tabelle 1 wurden, unter Verwendung von in derGlas- 
30 industrie ublichen Rohstoffen, bei Temperaturen von ca. 1620°C erschmolzen und gelautert. Nach dem Schmelzen in 
Tiegeln aus gesintertem Kieselglas wurden die Schmelzen in Platintiegel umgegossen und bei Temperaturen von ca. 
1580°C uber 30 Minuten homogenisiert. Nach Abstehen bei ca. 1640°C, 1 Stunde wurden GuBstucke von ca. 140x 100 
x 30 mm GroBe gegossen und in einem Kuhlofen beginnend ab ca. 660°C auf Raumiemperatur abgekiihit. Aus diesen 
GuBstucken wurden die Prufmuster, z. B. Stabe fiir die Messung des Uiermischen Ausdehnungskoeffizienten und Platt- 
35 chen fur die Messung der Transmission, herausprapariert. Die noch glasigen Muster wurden anschheBend mit den auf- 
gefuhrten Keimbildungs- und Kristallisationsbedingungen in die Glaskeramik umgewandelt. Nach schnellem Aufheizen 
auf 600°C wird das Aufheizen auf die Keimbildungstemperatur und die weitere Erhohung von Keimbildungstemperatur 
auf Kristallisationstemperatur mil einer einheitlichen Heizrate von 2,5 °C/min durchgefiihrt Die Abkuhlung von Maxi- 
maltemperatur erfolgte bis ca. 600°C mit einer Abkiihlrate von ca. 4°C/min, anschlieBend durch Abschalten der Ofen- 
40 heizung. Die Beispiele 1 und 2 sind konventionell mit Antimon gelauterte Glaskeramiken und sind zu Vergleichszwek- 
ken aufgefuhrt. Durch die Wirkung des eingebauten Antimons als Redoxpartner fur das Vanadiumoxid isl es moglich, so- 
wohl transparente als auch dunkel eingefarbte Glaskeramiken mit Hochquarz-Mischkristall als vorherrschende Kristall- 
phase zu realisieren. Das Vergleichsbeispiel 3 zeigt, daB es bei fehlendem AnUmon nur mil Vanadiumoxid allein ohne 
Redoxpartner nicht moglich ist, die dunkle Einfarbung zu erreichen. Die erfindungsgemaBen Beispiele 4 und 5 zeigen, 
45 daB es bei Verwendung von Sn02 als ReduktionsmitteL sowohl moglich isu eine transparente Glaskeramik zu realisieren 
(Beispiel 4), als auch bei Zusatz von Vanadiumoxid eine dunkel eingefarbte Glaskeramik (Beispiel 5). Die Verwendung 
von Formiergas als Reduktionsmittel zeigt Beispiel 6. Das Formiergas mit einer Zusammensetzung H 2 /N 2 = 5/95 Vol% 
wurde 3 Stunden lang mit 2,3 1/min in die 1640°C heiBe Glasschmelze eingeleilet. Die Beispiele 1 bis 6 verfugen uber 
gleiche Grundzusammensetzung und unterscheiden sich nur durch die Zusatze an Farboxid, Lauier- und Redukuonsmit- 
tel Beispiel 7 ist eine Grundzusammensetzung, die reich ist an dem Keimbildneroxid T1O2, weil auf den Keimbildner 
Zr0 2 verzichtet wird. Als Reduktionsmittel wird 0,1 Gew.-% Holzkohle dem Ausgangsgemenge fur die Glasschmelze 
zu^esetzt. 

Die Messung des Lichttransmissionsgrades X im Bereich des sichtbaren Lichtes erfolgt nach DIN 5033. Die erfin- 
dungsgemaBen Beispiele zeigen wie effektiv mit den eingesetzten Reduktionsmitteln die Einfarbung durch Vanadium- 

55 oxid erreicht wird. Mit den Beispielen 6 und 7 wird bei 4 mm Dicke fur das menschliche Auge fast vollstandige Un- 
durchsichtigkeit erreicht. Die Transmission im sichtbaren Grenzbereich bei 700 nm ist sehr gering. Durch Vernngerung 
des V 2 0 5 -Gehaltes oder des Reduktionsmittels lassen sich auch problemlos hohere Lichttransmissionsgrade und damit 
verbunden auch hohere Werte fur die IR-Transmission einstellen. Ebenso sind die gewunschten niedrigen Werte der 
Lichtiransmission mit den eingesetzten Redukuonsmiueln auch fur kleinere Dicken als 4 mm zu erreichen. 

60 Die GuBstucke Beispiele 4 und 5 zeichnen sich durch eine ahnlich gute Blasenqualital wie die GuBstucke der konven- 
tionell mit Antimon gelauterten Beispiel 1 und 2 aus, da das SnO. bei hohen Temperaturen, wie sie fur die Glaskeramik- 
schmelze iiblich sind, als Lautermittel wirku Das lautermittelfreie Vergleichsbeispiel 3 ist dagegen sehr blasig, laBt sich 
bezuglich seines Transmissionsverhaltens aber eindeutig charakterisieren. 

Die Ausfuhrungsbeispiele der Tabelle 1 verfugen aufgrund ihres Gehaltes an Hochquarz-Mischkristallen als vorherr- 

65 schender Kristallphase uber die gewunschten sehr niedrige Werte der thermischen Ausdehnung gemessen im Tempera- 
turbereich zwischen Raumiemperatur und 700°C. 

Weitere Beispiele sind aus Tabelle 2 und 3 ersichtlich. Tabelle 2 zeigt die Zusammensetzung und Eigenschaften der 
Ausgangsglaser. Bei den in Tabelle 2 angegebenen Kristallphasen handelt es sich urn, hinsichtlich der oberen Entgla- 
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sungsiemperauir. kritische KristaLlphasen. TabeLle 3 zeigt die Keramisierungsbedingungen und die Eigenschaften der er- 

hahenen Glaskeramiken. . . _ . . 

Bei den Beispielen wurde zum Erreichen guter Blasenqualitaten eine Hochtemperaturlauterung eingesetzt. Als Reduk- 
tionsmitiel und bei hohen Temperaiuren wirksames Lautermittel wird die Zusammensetzungskomponente SnO, verwen- 
dei Die Ausgangsglaser wurden. i.nier Verwendung von in der Glasindusirie iiblichen Rohsioffen. in emen. hocntre- 
quenzbeheizten 4 1-Tiege! aus gesintertem Kieselglas bei Temperaiuren urn 1750°C eingeschmolzen. Nachdem das Ge- 
menge vollstandig aufgeschmolzen war, wurde bei 1975°C, 1 Stunde gelautert. Bei den hohen Temperaiuren wird I m- 
folce niedrieer Viskositat der Glasschmelze eine hohe Geschwindigkeit fur den Blasenaufsueg und damn, erne gute Bla- 
senqualitat erreicht. Vor AusgieBen der gelautenen Glasschmelze wurde die Temperalur aut etwa 175irC abgesenkt und 
GuBstucke von ca. 170 x 250 x 50 mm GroSe gegossen. Die GuBstiick wurden zur Vermeidung von Spannungen in ei- 
nem Kuhlofen beginnend bei einer Temperalur von etwa 15°C unter der Transformationstemperaiur der Glaser auf 
Raunuemperatur abgekuhlt. Aus den GuBstucken wurden die Priifmuster fur die Messungen prapanert 

Die Vergleichsbeispiele 8, 9 und 1 0 aus Tabelle 2 und 3 enisprechen kommer/.iellen mil As,0 3 und/oder Sb 2 0 3 gelau- 
terten Glaskeramiken. die bereiis bezuglich ihrer Eigenschaften optimiert wurden. 

Die oberen Entglasungslemperaturen (OEG) liegen wie gewiinschl unlerhalb den VerarbeiiungsLemperaturen V A der 
Glaser (Tabelle 2) Die bei der OEG auftreienden kritischen KrisiaUphasen sind in der Tabelle autgefuhrt. Zur Messung 
der OEG werden die Glaser in Platiniiegeln aufgeschmolzen. AnschlieBend werden die Platintiegeln fur 5 Suinden bei 
verschiedenen Temperaiuren im Bereich der Verarbeiiungstemperaiur gehalten. Die oberste Temperalur bei der die er- 
sien KrisiaUe aufu-eien bestimmi die OEG. . .„..„., 

Die Keramisierung wurde wie bei den vorhergehenden Beispielen durchgefuhrt. Die Keimbildungs- und KnstaUisaU- 
onsbedingungen sind aus Tabelle 3 ersichtlich. Die Heizraien enisprechen denen der Beispiele aus Tabelle 1 . Die Bei- 
spiele verfu«en aufgnind ihres Gehalies an Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschender Knsiallphase uber die ge- 
wunschien sehr niedrigen Werte fur die thermische Ausdehnung gemessen im Tempera! urbereich zwischen Raumlempe- 

^ Mil"dcn erfindungsgemaBen Beispielen wird auch ohne Verwendung von As 2 0 3 oder Sb 2 0 3 die geforderte niedrige 
Lichiiransmission erreicht Die Tempera.ur/Zeiibelaslbarkeii isl gegenuber den Vergleichsbeispielen deuLheh verbesseri. 
Bei nachfolgcndcn Tcmpcrungcn andcm sich ihcrmischc Ausdehnung, Transmission (Nachdunkclung) in genngcrem 
AusmaB Compaciion sowie die damil verbundene Compaction-Spannung der erfindungsgemaBen Glaskeramiken sind 
verbesseri In der Tabelle 3 sind die verwendelen Temperbedingungen angegeben. Die compaction wird als Langenan- 
derung eines 100 mm langen Stabes bei Temperung gemessen. Die Saurebestandigkeit der erfindungsgemaBen Glaske- 
ramiken wird als Werkstoffprufung an Flatten mil polierter Oberflachen nach DIN 12116 gemessen. Die Tabelle 3 zeigt 
sowohl den Gewichtsverlust der Priifplatten bei der Saurebehandlung als auch die Einstufung in die DIN-Klasse. 
' Das Beispiel 28 zeigt eine transparent* Glaskeramik, die mil V 2 0 5 einfarbbar ist. Die Tabelle 3 zeigt die Eigenschaften 
fiir die Glaskeramik mil. Hochquarz-Mischkristall als vorherrschender Krisudlphase. Durch eine zusatzhche Temperatur- 
behandlung bei 1 100°C, 2 h wurde die transparent Glaskeramik in eine weiBe Glaskeramik mil Keaut-Mischknstall als 
vorherrschende Kristallphase umgewandell. 
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Tabelle 1.. 

Zusammensetzung und Eigenschaften iransparentcr und mil V 2 C>5 eingefarbter Glaskeramiken 



R fl ispiete Nr. 1 1 — — 1_ 


2 


3 




3.8 I 

0.5 I . 


3,a 

0,5 
0,2 


3.8 
0.5 
0.2 


K,0 
MqO 


0.2 
0.9 


0.9 


0.9 


BaO 
ZnO 


1.0 
1.5 


1.0 
1.5 
21.5 


1.0 
1.5 
21,5 


AUO* 
SiO, 

Tig 


66.5 

2.4 I 


66.5 

2.4 I 


66,5 
2.4 


ZrO ? 


1.7 L 


1.7 


1.7 


1 Farboxid (Gew%,L 








Reduktionsmfttel (< 
SnO ? 


I 

3ew%): 
1.5 - I 

| 

I 


0.3 
1.5. 


0,3 
- 


Sonstiqe 

Keramisierunqsbe 

K^imhilduna 

Kristalllsation 


dinqunqen: 
740°C; 0.5h 
890°C: 0,5h 
aen*. 


- 

740 e C; 0.5h 
890*C; 0,5h 

Nur So 


740*C; 0.5h 
890°C; 0,5h 


Glasig 
Keramisiert 


Nur Sb 3 * 
Sb^/Sb" = 
99/1 


Sb 3 7Sb 5 * - 

/ © 


■ - 


Eigenschaften, Kg 
Thermische Aus- 
Oennuny 


iramisiert: 
0,04 


0.05 


0.02 


Farbung: 


Transparent 


Dunke! 
sinqerarui 


Schwach hell- 

nrfin QSfSrbt 


Lichttransmissior 


i 82.7 


0.6 


29,5 


x(%). 

4mm Dicke 








Transmission 
700nm (%). 
4mm Dicke 


88.1 


12.8 


67.0 


IR-Transmission 
1600nm (%), 
1 4mm Dicke 


87.3 


77.1 


84.0 
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Fortsetzung Tabelle 1 



Beisoiele Nr. 4 


5 


6 


7 


Grundzusammensetzunq (Gew%): 






UO 


3,8 I 3,8 


3,8 


5,3 


Na,0 


0,5 


0,5 


0,5 


0,1 


K,0 


0,2 


0,2 


0,2 


- 


MqO 


0,9 


0,9 


0,9 


0,1 


BaO 


1.0 


1.0 


1,0 


~ 


ZnO 


1.5 


1.5 


1,5 


0,8 


Al,0 2 


21,5 


21,5 1 


21,5 


26,0 


Si0 2 


66,5 


66,5 


66,5 


63,0 


TiO, 


2,4 


2,4 


2,4 


4,9 


Zr0 2 


1,7 


1.7 


1,7 


~ 


Farboxid (Gew%) 










V,0« 


I 0,2 


0,3 


0,3 


Reduktionsmittel ( 


Gew%): I 






Sb ? 0 3 


I 




- 


- 


SnO ? 


0,3 


0,3 


- 


- 


Sonstiqe 






Formiergas 


0.1 Holzkohle 


Keramisierunqsbedinqungen: 








Keimbildung 


740°C; 0,5h 


740°C; 0,5h 


740°C; 0,5h 


680°C; 2h 


Kristallisation 


890°C; 0,5h 


890°C - 0 5h 


890°C; 0,5h 


800°C; 2h 


M6G>bauermessungen: 








Glasig 


Sn 2 7Sn 4 * = 
34/66 


Sn 2 7Sn 4 ' = 
30/70 






Keramisiert 


Sn 2 7Sn 4 * = 
30/70 


Sn 2 7Sn** = 
1/99 






Eiaenschaften, keramisiert: 








Thermische Aus- 
dehnung 
(10*/ K) 


0,01 


0,03 


0,13 


-0,24 


Farbung: 


Transparent 


Dunkel einge 
farbt 


- Dunkel einge 
farbt 


■ Dunkel einge- 
farbt 


Lichttransmission 

T(%), 

4mm Dicke 


84,2 


1.1 


0,0 


0,0 


Transmission 
700nm (%). 
4mm Dicke 


88,8 


18,7 


1.0 


0.2 


IR-Transmission 
1600nm (%), 
4mm Dicke 


87.6 


79,2 


67,8 


67,1 
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Tabelle2.. 

Zusammensetzung und Eigenschaften der Ausgangsglaser von erfindungsgemaBen Glaskeramiken und Vergleichsgl; 

kerainiken (Beispiel 8, 9 und 10) 



Beisoiele Nr. 8 


9 


10 


11 


12 


Grundzusammensetzunq (Gew%): 








UO 4,0 




3 7 


3,9 


3.7 


Na ? U 


n ^ 


n ^ 


0,5 


0,4 


0.5 




n ^ 
U,o 






0,3 




MgO 


n q 


1 9 


0,45 


1 15 


0,5 














SrO 


r 










BaO 




0,8 


2,0 




2,0 


ZnO 


0,4 


1,6 


1,66 


0,85 


1.7 


Al ? 0 3 


19,9 


19,1 


21,7 


19,9 


22,2 


SiO, 


68,1 


68,1 






64 8 


Ti0 2 


4,8 


2,6 




2 4 


2 4 


ZrO, 




1,8 


1 67 


1 7 


1 7 


SnO, 








0 1 


0 2 


p ? o s 














0 T 10 


0,16 


0 28 


0 3 


0 3 


Sonstige 


1,3 As 2 0 3 


0,64 As 2 0 3 


1,21 SbA 
0,24 AS20 3 






Eigenschaften, Ausqanqsglas: 








Tfl (°C) 


690 


681 


674 


681 


683 


V A (°C) 


1333 


1339 


1314 


1343 


1313 


Entglasungsverhalten: 








OEG (°C) 


1240 


1260 


1280 


1240 


1308 


Kristallphase 


Mullit 


Mullit. 
Baddeleyit 


Mullit, 
Baddeleyit 


Baddeleyit 


Mullit 
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Fortsetzung Tabelle 2 



BeisDiele Nr. 1 13 


14 


4 C 
13 


1 0 


17 


1 ft 

I o 


nmnrl7nsammensetzunq (Gew%): 










LUO 


3,45 


3,4 


.3,30 


0,00 


0,0 




Na 7 0 


0,6 


0,6 


0,3 


n c 
U,0 


U,ZO 




K,0 


0.4 


. 0,2 


U,2 


n 9 


n 9 




MgO 


0,2 


1.0 


n Q 

u,y 




1 1 


0,9 


CaO 


- 


- 








0,35 


SrO 


- 


- 










BaO 


1,2 


- 




I ,0 


u,oo 


0 9 


ZnO 


1,8 


0,67 










Al,0, 


19,1 


21,2 


21,2 


on c 


iQ O 


90 S 


SiO, 


68,2 


68.6 


67,9 


b/ ,b 


00,0 


fi7 Hft 


TiO ? 


3,77 


2,0 


2,25 


OHO 


o c 
2,D 


9 A 9 


ZrO, 


1,0 


1,88 


2,13 


2,0 


1 ,00 




SnO, 


0,06 


0,12 


0,21 


0,3 


U, 14 




P,O s 














v 7 o s 


0,22 


0,33 


0,26 


n o*7 

0,27 


n 9^ 




Sonstige 














Eiqenschaftei 


i. Ausaanqsglas: 










Tg CC) 


686 


699 


708 


693 


685 


676 


V A ro 


1360 


1354 


1^45 


1358 


1335 


1326 


Entglasungsv 


'erhalten: 










OEG (°C) 


1240 


1350 


1330 


1355 


1293 


1265 


Kristallphase 


Mullit 


Mullit, 
Baddeleyi 


Baddeleyi 

t 


I Baddeleyi 


t Baddeleyi 


t Baddeleyit 
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FortseLzung Tabelle 2 



Beispiele Nr. 


19 


20 


21 


22 


23 


Grundzusammensetzung (Gew%): 








Li ? 0 


3,67 


3,73 


4,0 


3.9 


3,91 


Na 7 0 


0,5 


0,5 


0,3 


0.7 


0,68 


K ? 0 






0,3 


- 


0,26 


MaO 


0,47 


0.48 


0,8 


0.9 


1,0 


CaO 






- 


- 


- 


SrO 




1,36 


- 


- 


- 


BaO 


2,0 




- 


- 


- 


ZnO 


;i,69 


1,72 


0,4 


1,7 


1,7 


AUOn 


21 9 


22,05 


21,4 


20,37 


20,53 


SiO? 


64,0 


65,74 


68.5 


68.0 


67,7 


Ti0 2 


2,35 


2.39 


2,3 


2.44 


2,45 


Zr0 2 


1,65 


1.67 


1,7 


1,59 


1,5 


Sn0 2 


0,2 


0,1 


0,1 


0,2 


0,2 


PA 


1,28 




- 


- 


- 




0,29 


0,26 


0,2 


0,2 


0,06 


Sonstige 








- 


- 


Eiqenschaften, Ausqangsglas 








Tq CC) 


680 


683 


693 


675 


678 


V A (°C) 


1310 


1314 


1349 


1336 


1325 


Entqlasungsverhalten: 








OEG (°C) 


1275 


1305 1305 


• 1270 


1280 


Kristallphase 


Mullit 


Mullit 


Mullit 


I Baddeleyit 


Baddeleyit 
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Forlselzung TabeLle 2 



Beispieie Nr. 


24 


25 


26 


27 


28 


Grundzusamrr 


iffnsetzunq (Gew%): 








Li ? 0 


3,9 


3,86 


3,87 


3.84 


4,25 


z 

Na 2 0 


0,6 


0,4 


0,41 


0,42 


0,4 


K 2 0 


0,3 


0,18 


0,12 


0,12 


0,21 


MgO 


0,73 


0,73 


0,96 


1,04 


1,2 


CaO 


0,28 


_ 


- 


- 


- 


SrO 




_ 


- 


- 


- 


BaO 1 




_ 


- 


- 


- 


ZnO 


1-.5 


1.7 


1,75 


1,74 


- 


Al 2 0 3 


21,4 


21,4 


21,4 


21,15 


22,7 


SiO, 


67,0 


67,05 


67,03 


66,56 


65,54 


i 

TiO ? 


2,47 


3,25 


2,48 


4,87 


2,18 


2r0 2 


1,56 


1,25 


1,7 


- 


1,95 


Sn0 2 


0,18 


0,12 


0,2 


0,2 


0,24 


PA 






- 


- 


1,33 


V,0< 


0,08 


0,06 


0.08 


0.06 


- 


Sonstiae 






- 


- 


- 


Finenschaften. Ausqanqsqlas 








Tq (°C) 


686 


680 


688 


664 


684 


V. (°C) 


1329 


1320 


1323 


1306 


1320 


Entalasunqsverhalten: 










OEG (°C) 


1285 


1295 


1265 


1285 


1295 


Kristallphase 


Baddeleyil 


t Mullit 


Mullit, 
Baddeleyi 


Mulllit 

t 


Baddeleyit 



40 



45 



50 



55 



65 
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Tabelle 3 .. 



Keramisierungsbedingungen und Eigenschaften der erfindungsgemaBen Glaskeramiken und \fergleichsglaskeramiken 

(Beispiel 8, 9 und 10) 



5eisDiele Nr. 1 _ 
Keramisierungsb 
Keimbildung b 


8 I 
edingungen: 

75°C; 7 
5min J_ 


"9 1 
1 

50"C, 7 
5rnin 1 


10 I 

r 

50 C, '< 
5min 1 1 


_u L_ 

5min 1 


_12 

35'C - 7 
5min 1 


13 

60°C; 
5min 




1 

"Kristallisation 9 

L ' - 


00°C; |9 
Smin 1 


03°C, [8 
5min 1 


87°C; [8 
5min 1 


5min M 


89°C; [9 
5min 1 1 


19°C; 
5 m in 


. ■ 


Eiaenschaften, K 
Thermische 
Ausdehnung 
{10*/ K) _L 


:aramisiert: 
-0,04 


I 

-0.03 


-0,13 


n no 

0.02 


-U,UO 1 


-0 01 


Saurebestan- 
diqkeit: Ge- 
wichtsverlust 
(mg/dm 2 ) 
DIN-K)asse 


0.5 . 
1 


1.2 
2 


3,3 
3 


0,6 
1 


2.1 
3 


0.7 
1 -2 


FSrbung 


Dunkei 
einqefarbt 


Dunkei 
einqefarbt 


Dunkei Dunkei 
Einqefarbt I einqefarbt 


Dunkei 
einqefarbt 


UUnKcl 

einqefarbt 


Lichttrans- 
mission z (%), 
4mm Dicke 


1,4 


1.0 


1,6 


0,5 


0.1 


0.0 




Transmission 
700 nm (%), 
4mm Dicke 




~T7j 


23,2 


"TTj 


~" 5J 


3.4 




IR-Transmis- 
sion 

1600 nm (%), 


77,0 


78,9 


79.8 


73,0 "1 


74.5 


79.4 




1 4mm Dicke _ 
I Andenjngenj 

Tnenruscne 
Ausdehnung 
(10* /K) 
nach 850 °C, 




'emperatur/2 


.eit-Belastung: 




~T 0,84 


[ 0,16 


0,33 


-0.01 


0.0 


-0.06 


32,3 h 
Compaction 
(pm/100mm) 
nach 700 °C, 


17 


14 


23 


7 


10 


5 


15 h 

Transmissior 
700 nm (%). 
4mm Dicke 
nach 800 °C 


i 22.2 


10,9 . 


11.1 


10,6 


5.9 


4,8 | 
78,6 1 


100 h 

IR-Transmis 
sion 1600 n 
(%), 4 mm 
Dicke,nach 
|800°C. 10C 


- 73.7 
m 

Ih 


77,3 


- 77.1 " 


72,7 


73,9 
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Fortseizung Tabelle 3 



_LJ1 



16 



17 



13 



|Vnrig ;c.n.nf,fihedinqunqen: 
— ■ — rrr: — " T-rc«r- 7fl; 



Keimbildung 
Kristallisation 



Therm ische 
Ausdehnung 

10*/K) 



775°C; |785'C; 

l 15min 



1 5min_ 
916*C; 



916"C; 



I5min 

keramisiert 

0,20 



I5min 



Saurebe- 
standigkeit: 
Gewichtsver- 
lust (mg/dm 2 ) 
DlN-Klasse_ 



-0.01 



765'C; 
1i 

915'C: 
15min 



-0,51 



750*C; 
15min 
904*C; 
15min 



0.05 



755°C; 

II 

891°C; 
1 5min 

0,13 



0.6 
1 



1.2 
2 



Dunkel 



1.6 
3 



Dunkel 
sinqefarbt 



0,7 
2 



Dunkel 
einqefarbt 



1,4 
2 



Dunkel 
einqefarbt I 




Thermische 
Ausdehnung 
(irj* / K) 
nach 850 *C. 

32.3 h 

Compaction 
(um/100mm) 
nach 700 °C, 
I5h 



Transmission 

700 nm (%), 
4mm Dicke 
nach 800 "C. 
100 h 



IR-Transmis 
sion 1600 nm 
(%), 4 mm 
Dicke, nach 
flOO'C. 100 h 
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Fonseuung Tabelle 3 




Thermische 
Ausdehnung 
(10*/ K) 
nach 850 
'C.32,3 h 
Compaction 
(ym/100mm) 
nach 700 °C, 
15 h 

Transmission 
700nm(%), 
4mm Dicke 
nach BOO °C, 



100 h 

IR-Transmis- 


72,5 


74.6 


78,9 


71,5 ~1 


84,4 


sion 1600 nm 












(%). 4 mm 
Dicke. nach 
800'C. 100 h 


I 
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Fortsetzung Tabelle 3 




to 



15 



20 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



Paientanspruche 



1 Transparente, mil Vanadiumoxid-Zusatz dunkel einfarbbare Glaskeramik mil Hochquarz-Mischknstallen als 
vorhenschende KrisiaUphase, wobei die Glaskeramik, bis auf unvermeidliche Spuren, kemes der chenuschen Lau- 
lermitlel Arsenoxid und/oder Antimonoxid enthali und die dunkel eingefarbic Glaskeramik eine Lichuransimssion 



65 



10 
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irn Sichtbaren von t < 5% und eine IR-Transmission bei 1 600 nm von groBer 65% fiir die 4 nun dicke Glaskeramik 
aufweist, die durch eine Kombination des Farboxids Vanadiumoxid mil wenigstens einem der Glasschnielze zuge- 
setzten festen, fliissigen und/oder gasformigen Reduktionsmittel eingestellt ist. 

2. Glaskeramik nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die transparente, nicht eingefarbte Glaskeramik 
eine Lichttransmission im Sichtbaren von t > 80% aufweist. 

3. Glaskeramik nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichneU daB die durch Kombination des Farboxids Vanadium- 
oxid mil wenigstens einem der Glasschmelze zugeseizten festen, fliissigen oder gasformigen Reduktionsmittel dun- 
kel eingefarbte Glaskeramik eine Lichttransmission im Sichtbaren von t <2,5% und eine IR-Transmission bei 
1 600 nm von grotfer 70% fur die 4 mm dicke Glaskeramik aufweist 

4. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet dadurch, daB zum Errei- 
chen einer geringen Blasenzahl der Glaskeramik wenigstens ein alternatives chemisches Lautermittel, wie z. B. 
SnO% Ce0 2 , Sulfat.verbindungen, Chlorid-Verbindungen, der Glasschmelze zugesetzt ist und/oder die Glas- 
schmelze physikalisch, z. B. mit.tels Unlerdruck und/oder mittels Hochlemperatur, gelautert. ist.. 

5. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch eine Zusammenset- 
zung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von: 



Li-,0 


2,5-5,5 


Na^O 


0-3,0 


K,6 


0-3,0 


2Na 2 0+K 2 0 


0-4,0 


MgO 


0-3,0 


CaO 


0-2,5 


SrO 


0-2,0 


BaO 


0-3,5 


ZnO 


0-3,5 


A1 2 0 3 


18-27 


SiO, 


52-75 


TiO, 


1,2-5,5 


Zr0 2 


0-3,0 


SnO? 


<1,0 


ITiO^+Zra + SnO, 


2,0-6,0 


P2O5 


0-8,0, 



wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,6 Gew.-% V 2 0 5 und ggf. durch Zusatz weiterer far- 
bender Komponenten, wie Cr-, Mn-, Fe-, Co-, Cu- 7 Ni- 7 Se-, CI- Verbindungen, zur Unterstutzung der Farbung und 
Einstellung bestimmter Farborte einstellbar ist, wahrend die transparente Glaskeramik frei von V 2 0 5 ist. 

6. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch einen Ti0 2 -Gehalt 
von weniger als 3 Gew.-%, bevorzugt weniger als 2,5 Gew.-%, urn die Vorteile der dunklen Einfarbbarkeit mit Va- 
nadiumoxid mit einer geringen Eigenfarbung der transparenlen Glaskeramik zu verbinden. 

7. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet dadurch, daB die Redukti- 
onsmittel die Zusammensetzungskomponente SnO?, Metalle, Kohlenstoff und/oder aufoxidierbare Kohlenstoff- 
und/oder Metallverbindungen sind, wobei die Reduktionsmittel bevorzugt dem Ausgangsgemenge der Glas- 
schmelze zugesetzt sind. 

8. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet dadurch, daB die Redukti- 
onsmittel Formiergase und/oder andere wasserstoffhaltiges Gase sind, wobei die Reduktionsmittel bevorzugt in die 
Glasschmelze eingefuhrt bzw. eingeleilet sind. 

9. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch eine hohe Entgla- 
sungsfestigkeil mit einer oberen Entglasungsgrerize unterhalb der Verarbeitungstemperatur VA und einer Zusam- 
mensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von: 



Li ? 0 


3,0-4,5 


Na,0 


0-1,5 


K,6 


0-1,5 


INa 2 0+K 2 0 


0,2-2,0 


MgO 


0-2,0 


CaO 


0-2,0 


SrO 


0-2,0 


BaO 


0-3,0 


ZnO 


0-2,5 


At 2 0 3 


19-23 


Si0 2 


52-70 


TiO, 


1,5-5,3 


Zr0 2 


0-2,4 


SnO? 


<0,5 


ITi09+Zr02 + Sn0 2 


2,5-5,5 


P0O5 


0-8,0, 
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wobei die dunkle Einfarbung durch den Zusatz von 0,02-0,6 Gew.-% V 2 0 5 einstellbar ist. 

10 Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehendeh Anspruche, gekennzeichnet durch eine hone Tempe- 
ratur/Zcit-Belastbarkeit hinsichdich Anderungen der thermischen Ausdehnung und der Compaction sowie Com- 
paction- Spannung mit einer Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von: 



Li 2 0 
Na^O 
K 2 6 

XNa 2 0+K 2 0 

MgO 

CaO 

SrO 

BaO 

ZnO 

A1 ? 0 3 

Si6 2 

Ti02 

Zr0 2 

Sn0 2 

ITi6 2 +Zr0 2 +Sn0 2 

Pt0 5 



3, 2-4,5 

0-1,0 

0-1,0 

0,2-1,5 

0-1,5 

0-1,0 

0-1,5 

0-2,5 

0-2,5 

20-25 

60-72 

1,5-5,3 

0-2,4 

<0,6 

2,5-5,5 

0-3,0, 



wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,5 Gew.-% V 2 0 5 einstellbar ist. 

11. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, gekennzeichnet durch erne gute 

schc BesLandigkeil und eine Zusammensetzung- (in Gew.-% auf Oxidbasis) von: 



Na 2 0 
K.O 

INa,0+K 2 O 

MgO 

CaO 

SrO 

BaO 

ZnO 

A1 2 0 3 

SiO? 

TiO, 

ZrO, 

SnO, 

XTiO? + Zra + Sn0 2 
P2O5 



3,2^,5 

0-1,0 

0-1,0 

0,2-L5 

0-2,0 

0-1,0 

0-1,5 

0-2,0 

0-2,5 

19-23 

62-72 

1,5-5,3 

0-2,5 

<0,6 

2,5-5,5 

0-2,0, 



wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,5 Gew.-% V 2 0 5 einstellbar 1st. 
P Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, gekennzeichnet durch eine 
gende Stability der Transmission gegenuber Temperatur/Zeit-Belastung und eine Zusammensetzung (1 
auf Oxidbasis) von: 



Li.O 
Na?0 
K ? 6 

£Na 2 0+K 2 0 

MgO 

CaO 

SrO 

BaO 

ZnO 

A1 2 0 3 

Si0 2 

TiO, 

Zr0 2 

SnO? 

XTi09+Zr0 2 + Sn0 2 
P0O5 



3,2-4,5 

O-l,0 

0-1,0 

0,2-1,5 

0-1,5 

0-1,0 

0-1,5 

0-2,0 

0-2,0 

20-23 

62-70 

1,5-5,0 

0-2,4 

<0,4 

2,5-5,5 

0-3,0 
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wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-dth3 Gew.-% V 2 0 5 einstellbar ist. 

13. Glaskeramik nach wenigsiens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Glaske- 
ramik technisch frei von BaO isL 

14. Glaskeramik nach wenigsiens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Glaske- 
ramik durch eine zusatziiche Temperaturbehandlung in eine Keatil-Mischkristall enthaltende Glaskeranuk umge- 
wandelt ist. 

15. Verfahren zur Herstellung einer transparenlen, mil Vanadiumoxid-Zusatz dunkel einfarbbaren Glaskeramik nut 
Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschende Kristallphase, wobei, bis auf unvermeidliche Spuren, auf diechemi- 
schen LauLermitte] Arsenoxid und/oder Antimonoxid verzichtet und die dunkel einget arbte Glaskeramik mil einer 
Lichtiransmission im Sichtbaren von t. < 5% und einer IR-Transmission bei 1600 nra von groBer 65% fur die 4 mm 
dicke Glaskeramik durch eine Kombinaiion des Farboxids Vanadiumoxid mil wenigsiens einem der Glasschmelze 
zugeseizlen fest.cn, fliissigen und/oder gasformigen Reduktionsmittel eingestellt wird. 

16. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB eine Lichtirans- 
mission im Sichtbaren von I > 80% der transparenten, nicht eingefarbten 4 mm dicken Glaskeramik eingestellt 
wird. 

17. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB eine Lichttrans- 
mission im Sichtbaren von t < 2,5% und eine IR-Transmission bei 1600 nm von groBer 70% fur die 4 mm dicke, 
durch Kombination des Farboxids Vanadiumoxid mit wenigsiens einem der Glasschmelze zugesetzten fesien, flus- 
sigen oder gasformigen Reduktionsmittel dunkel eingefarbte Glaskeramik eingestellt wird. 

18. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigsiens einem der vorhergehenden Anspriiche, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB zuni Erreichen einer geringen Blasenzahl der Glaskeramik wenigsiens ein alternatives che- 
misches Lauiermittel, wie z. B. Sn0 2 , Ce0 2 , Suifatverbindungen, Chlorid-Verbindungen, der Glasschmelze zuge- 
setzt wird und/oder die Glasschmelze physikalisch, z. B. mittels Unlerdruck und/oder mittels Hochtemperatur, ge- 
lautert wird. 

19. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigsiens einem der vorhergehenden Anspriiche, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB eine ZusammenseLzung (in Gew.-% auf Oxidbasis): 



Li 2 0 


2,5-5,5 


Na 7 0 


0-3,0 


K?6 


0-3,0 


SNa 2 0+K 2 0 


0-4,0 


MgO 


0-3,0 


CaO 


0-2,5 


SrO 


0-2,0 


BaO 


0-3,5 


ZnO 


0-3,5 


A1 2 0 3 


18-27 


SiO? 


52-75 


Tia 


1.2-5.5 


ZrCb 


0-3,0 


SnO? 


< 1,0 


ITi6?+ZrO? + Sn09 


2,0-6,0 


P2O5 


0-8,0 



verwendet wird, wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,6 Gew.-% V 2 0 5 und ggf. durch Zu- 
satz weiterer farbender Komponenten wie Cr-, Mn-,Fe-, Co-, Cu-, Ni-, Se-, Cl-Verbindungen zur Unterstutzung der 
Farbung und Einstellung besiimmter Farborte eingestellt wird, wahrend der transparenlen Glaskeramik kein V 2 0 5 
zugeseizt wird. 

20. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigsiens einem der vorhergehenden Anspriiche, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB ein TiO r Gehalt von weniger als 3 Gew.-% eingestellt wird, bevorzugt weniger als 2,5 Gew.- 
%, urn die Vorteile der dunklen Einfarbbarkeit mit Vanadiumoxid mit einer geringen Eigenfarbung der transparen- 
len Glaskeramik zu verbinden. 

21. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigsiens einem der vorhergehenden Anspriiche, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB die Zusamraensetzungskomponente Sn<>>, Metalle, Kohlenstoff und/oder aufoxidierbare 
Kohlenstoff und/oder Metallverbindungen als Reduktionsmitiel verwendet werden, wobei die Reduktionsmittel be- 
vorzugt dem Ausgangsgemenge der Glasschmelze zugeseizt werden. 

22. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigsiens einem der vorhergehenden Anspriiche, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB Formiergase und/oder andere wasserstoffhaluges Gase als Reduktionsmittel verwendet wer- 
den, wobei die Reduktionsmittel bevorzugt in die Glasschmelze eingefuhrt bzw. eingeleitet werden. 

23. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigsiens einem der vorhergehenden Anspriiche, gekenn- 
zeichnet durch eine hohe Enlglasungsfestigkeit mit einer oberen Entglasungsgrenze unlerhalb der Verarbeitungs- 
temperatur VA, wobei eine Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von: 



Li20 
Na 7 0 
K 7 6 



3,0-4,5 

0-1,5 

0-1.5 
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INa,0 + K 2 O 0,2-2,0 
MgO 
CaO 
SiO 
BaO 
ZnO 
Ah0 3 
SiO? 



0-2,0 
0-2,0 
0-3,0 
0-2,5 
19-23 
52-70 



Zr0 2 

Sn0 2 ^ „ 

I TiO? + ZrO, + Sn0 2 2,:>-5,5 



0-2,4 
<0,5 



10 



P2O5 



0-8,0 



Li,0 3,2-4,5 
Na',0 0-1,0 



20 



K,0 



0-1,0 



INa,0+K 2 0. 0,2-1,5 



MgO 



0-1,5 



CaO 0-1,0 
SrO 
BaO 
ZnO 



0-1,5 
0-2,5 
0-2,5 

20-25 30 
60-72 
1,5-5,3 



AbOj 
Si6 2 
TiO, 

ZK) 2 0-2,4 

Sn0 2 <0,6 

I Ti0 2 + ZKk + Sn0 2 2, 5-5,5 35 
P2O5 



0-3,0 



verwendet und die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,5 Gcw.% J^*^ l n J^ _ ekcnn . 



40 



LM> l^ 5 

Na,0 O" 1 ^ 
K26 r 1 c 

SNa 2 0+K 2 0 0,2 1,5 

MgO 
CaO 
SrO 
BaO 
ZnO 
AI2O3 
Si0 2 
Ti0 2 
ZrOo 
Sn0 2 



0-1,0 45 
0,2 l,f 
0-2,0 
0-1,0 
0-1,5 

0-2,0 50 
0-2,5 
9-23 
62-72 
1,5-5,3 

0-2,5 55 
<0,6 



I Ti0 2 + Zr02 + Sn0 2 2,5-5,5 



P 2 0 5 



0-2,0 



4hr<S™nfhe-.S=»d= SUMM, *r Transmission gngnoite Tcmp^^.-M^. wob«, « 
Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von: 



LM> ^ 5 
Na 2 0 0-1,0 



60 



65 



K?0 



0-1,0 
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INa 2 0+K 2 0 0,2-1,5 

MgO 0-1,5 

CaO 0-1,0 

SiO 0-1,5 

s BaO 0-2,0 

ZnO 0-2,0 

A1,0 3 20-23 

SiO? 62-70 

Tia 1.5-5,0 

,o ZrCb 0-2,4 

SnO? < 0,4 

I TiO? + ZrO? + Sn0 2 2,5-5,5 

P,O s 0-3,0 



15 verwendet und die dunkie Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02-0,3 Gew.-% V 2 0 5 eingesteilr wird. 

27. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB zur Herstellung der Glaskeramik, bis auf unvermeidliche Spuren, kein BaO verwendet wird. 

28. Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Glaskeramik durch eine zusatzliche Temperaturbehandlung in eine Keatit-Mischkristall 

20 enthaltende Glaskeramik umgewandelt wird. 

29. Verwendung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche in transparenler Form 
als Brandschuizglas, Kaminsichtscheibe oder Kochgeschirr und in dunkel eingefarbter Fonn als Kochflache, sowie 
als Substratmaterial fur Waferstages oder Spiegeltrager fur Teleskope. 
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